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和电子亲和能（EA）上的表现。这里我们用 G2-1 作为测试集，其中包含 14 个
原子和 24 个分子的电离能，7 个原子和 18 个分子的电子亲和能。通过对比测试
结果我们发现双杂化泛函的表现尤为突出，尤其是 XYG3，特别适合于电离能和
电子亲和能的计算； 
其次，鉴于 XYG3 所取得的成功，这里我们将第一性泛函 PBE0 与 XYG3
模型结合，提出了一个新的双杂化泛函，xDH-PBE0。与原 XYG3 泛函基于含 8





















As compared to ab initio post-Hartree-Fock methods, density functional theory 
(DFT) provides a low-cost and effective alternative. Modern DFT methods are mainly 
based on the Kohn-Sham scheme, whose bottleneck for pratical applications is to 
construct an appropriate density functional approximation (DFA) to the 
exchange-correlation energy. Even though such exchange-correlation energy 
represents only a small part of the total energy, the quality of a DFA determines its 
accuracy, which, in turn, determines its popularity. Perdew has proposed a ranking, 
the so-called Jacob’s ladder, in which there are five rungs corresponding to different 
kinds of DFAs. This ladder up is also associated with a general improvement of the 
numerical performance, i.e., a higher rung should correspond to a more accurate 
functional. As a matter of fact, the forth-rung functionals, i.e. the so-called hybrid 
functionals such as B3LYP and PBE0, are at present the most used, which provide a 
large palette of properties with good accuracy. The quest for better-performing 
functionals has also clearly evidenced several major pitfalls of common DFAs which 
call for further improvements. One of the important developments is the so-called 
double hybrid density functionals (DHDFs), which are in the fifth rung of the ladder. 
Under this background, my masters’s degree thesis can be devided into two parts. 
First, the performance of 36 density functionals from every rung of the ladder has 
been examined in calculating ionization energies (IEs) and electron affinities (EAs). 
The well-established G2-1 set was used as reference, which contains 14 atoms and 24 
molecules for IEs, along with 7 atoms and 18 molecules for EAs. In comparison with 
other rungs of functionals, it was found that DHDFs, especially the XYG3 functional, 
exhibit excellent performances. 
Second, in consideration of the success of XYG3, which was based on B3LYP 
containing 8 fit parameters, a new DHDF named xDH-PBE0 was proposed, which 
was based on the parameter-free functional PBE0. This xDH-PBE0 functional has 
been tested on a number of different molecular properties, including atomization 















nonbonded interactions. The results obtained demonstrated that xDH-PBE0 not only 
displays a significant improvement with respect to the parent PBE0, but also shows a 
performance that is comparable to XYG3. The present work points out that reliable 
and general-purpose DHDFs can be obtained with a limited number of fit parameters. 
 




























体系中电子部分的 Hamiltonian Ĥ 为 
12
1 1
ˆ ˆ ˆ ˆ
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= − ∇ + − +∑ ∑ ∑
    （1.1） 
上式中T̂为电子动能算符， êeV 为电子-电子库仑相互作用算符， êxtV 为电子与外




( )n r 唯一决定，即体系能量可以表达为 
ˆ ˆ ˆ
[ ] [ ] [ ] ,
ee ext
ee ext
E T V V
T n V n V n
= Ψ + + Ψ
= + +
     （1.2） 
其中Ψ表示真实体系的波函数。式（1.2）中 [ ]T n 为电子动能泛函； [ ]extV n 为外
势作用能泛函，形式已知为 
3[ ] ( ) ( ) ;ext extV n v r n r d r= ∫       （1.3） 
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[ ] [ ] [ ] ,ee xcV n U n E n′= +       （1.4） 
其中 [ ]U n 表示经典库仑作用能泛函，形式为 
1 2 3 3
1 2
12
1 ( ) ( )[ ] ,
2
n r n rU n d r d r
r
= ∫     （1.5） 
[ ]xcE n′ 为交换相关能泛函（带撇主要是要和下面将提到的 Kohn-Sham 方法中的
交换相关能泛函区分）。式（1.2）的总能量泛函中 [ ]T n 和 [ ]xcE n′ 的泛函形式是未
知的，特别是占大部分能量的 [ ]T n ，给泛函的近似带来很大的麻烦。 
 
1.1.2 传统 Kohn-Sham 方法 
这个方法 [4]首先定义了一个无相互作用体系，即 KS 体系，该体系的














= − ∇ +∑ ∑
     （1.6） 
这个体系不存在电子-电子相互作用，只定义了一个保持该体系基态密度等于真
实体系基态密度的定域外势 ŝV 。此时定义 KS 体系的动能泛函为 
ˆ[ ] ,sT n T= Φ Φ       （1.7） 
其中Φ为 KS 体系的基态（KS 态）。 
根据式（1.7）的动能泛函定义，可将式（1.2）的能量泛函重新划分为 
[ ] [ ] [ ] [ ] ,s xc extE T n U n E n V n= + + +     （1.8） 
并定义交换相关能为 
( ) ( )[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] ,
xc s ee
xc
E n T n T n V n U n
T n E n
= − + −
′= Δ +
   （1.9） 
它不仅包含了电子-电子相互作用能中的交换相关部分 [ ]xcE n′ ，而且包含部分电
子动能的贡献 [ ]T nΔ 。若不特别提醒，以后所提到的交换相关能都是指式（1.9）
所定义的。 
由于 ˆ sH 为单电子算符，KS 体系的 Schrödinger 方程容易求解，KS 态可表示
为单 Slater 行列式，即 1 2 Nψ ψ ψΦ = 。这里的单电子函数 iψ 称为 KS 轨道，可
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21 ( ) ( ) ( )
2 s i i i
v r r rψ εψ⎡ ⎤− ∇ + =⎢ ⎥⎣ ⎦
     （1.10） 
得到。其中前 N 个 KS 轨道为占据轨道，可以用来得到体系的基态密度 
1






=∑        （1.11） 
也可以用来构成 KS 态Φ，进而精确地求解式（1.7）定义的动能 [ ]sT n 。 
至此，真实体系的总能量泛函只有 [ ]xcE n 是未知的。由于 [ ]sT n 占了 [ ]T n 中
的绝大部分， [ ]xcE n 仅为总能量中很小的一部分。从而 Kohn-Sham 方法的运用，
仅需对这部分很小的能量进行近似，使得更加可行。 
关于式（1.10）定义的 KS 本征方程，这里还需讨论的是保持 KS 体系与真
实体系基态密度相等的定域势函数 ( )sv r 。将 KS 体系的能量表达为 




[ ] [ ] ( ) ( )
( ) ( )
s xc
ext
T n E n u r v r
n r n r
δ δ μ
δ δ
+ + + =     （1.13） 
和 
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+ =       （1.14） 
其中 32 2 2( ) ( ) /u r n r r r d r= −∫ ，为库仑势； 1 2,μ μ 为两个常数，分别对应真实体
系和 KS 体系的化学势。结合式（1.13）和（1.14）便可得势函数 








= + +      （1.15） 
由于 1 2,μ μ 仅为常数，对结果没有影响，所以可以忽略。 
上面的推导需要注意的是，KS 体系中的外势作用能泛函能够表示成
3( ) ( )sv r n r d r∫ 并进一步变分得到 ( )sv r 的前提是： ŝV 为定域单电子算符。这就要
求 [ ]xcE n 必须为电子密度 n 的纯泛函形式，而不显含 KS 轨道或轨道能。这也是
Kohn-Sham 方法[4]的初衷，所以这里称为传统 Kohn-Sham 方法。这样的纯泛函
目前有三类：局域密度近似（LDA）[5,6]、广义梯度近似（GGA）[7-11]和高阶广
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函为电子密度与电子密度梯度的函数，meta-GGA 泛函在 GGA 基础上加入电子





[ ] [ ] [ ].xc x cE n E n E n= +      （1.16） 
目前关于这部分能量的近似泛函很多，纯泛函主要有 LDA、GGA 和 meta-GGA
三类，其他形式的泛函则主要基于纯泛函上发展的。 
表 1.1 和 1.2 为 Perdew 给出的两个非经验版本的 LDA 和 GGA 近似泛函的
一些简单测试结果[15]。虽然仅测试了两个泛函，这同样可以让我们对这两类泛




表 1.1 LDA 和 GGA 计算得到的相对误差 a 
性质 LDA GGA 
EX 5％（偏大） 0.5％ 
EC 100％（偏小） 5％ 
键长 1％（太短） 1％（太长） 
结构 过于密堆积 较好 
能垒 100％（太低） 30％（太低） 
a来自文献 15 
 
表 1.2 20 个分子原子化能的平均绝对偏差 a 
近似 平均绝对偏差（eV） 



































ˆ ˆ ˆ ˆ ,eeH T V Vλ λλ= + +       （1.17） 
λ称为耦合常数，用于开启电子-电子相互作用，每一个λ取值都对应一种体系。
体系 Ĥλ 的基态波函数用 λΨ 表示，外势V̂λ 用于保持体系的基态密度不变。当
0λ = ，体系为电子-电子相互作用完全关闭的 KS 体系， λΨ =Φ和 ˆ ŝV Vλ = ；当
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其中 
























= Φ Φ −
= Φ
     （1.21） 









= Ψ Ψ −
′=
     （1.22） 
其中 [ ]HFxE Φ 为用 KS 轨道构造的 HF 形式的交换能。从而 [ ]a n 、 [ ]b n 可表达为 
[ ] [ ] , [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ].HF HF HFx xc x x c xa n E b n E n E E n V n E′= Φ = − Φ = + − Φ  （1.23） 
结合式（1.18）、（1.20）和（1.23）便可得到著名的 half and half 杂化泛函 
( )1 1[ ] [ ] [ ] [ ].2 2
HF
xc x x cE n E E n V n= Φ + +    （1.24） 
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